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ВВЕДЕНИЕ

Ортотанталат неодима NdTaO4 известен высо-
кими температурой плавления ~1825°C и плотно-
стью ~8.30 г/см3 [1]. Как и другие ортотанталаты
редкоземельных элементов, это соединение име-
ет высокую химическую и электрохимическую
стабильность, интересные люминесцентные, фо-
токаталитические и диэлектрические свойства,
ионную проводимость и радиационную устойчи-
вость [2–6]. Ортотанталат неодима осаждали
золь–гель-методом в виде пленок на Al2O3 как ма-
териал, перспективный для изготовления сенсо-
ров, высокотемпературных электролитов и сол-
нечных элементов [7]. Стехиометрический моно-
кристалл NdTaO4 выращивали по Чохральскому
для применения в качестве лазерного материала
[8]. Ортотанталат неодима рассматривают и как
материал, перспективный для термобарьерных по-
крытий [9]. Как показано в [10], фазовый состав и
кристаллическая структура образцов, получаемых
при керамическом синтезе ортотанталата неодима,
зависят от температуры отжига: однофазный хоро-
шо закристаллизованный моноклинный М-орто-
танталат неодима может быть получен только при
температурах выше 1200°C. Поскольку получение
и, в ряде случаев, применение материалов на осно-
ве ортотанталата неодима связаны с высокотемпе-
ратурными обработками, исследование термиче-
ского-поведения ортотанталата неодима, включая
определение высокотемпературной теплоемкости

и термического расширения, представляется акту-
альным и является целью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ортотанталат неодима получали методом об-

ратного осаждения, который позволяет не только
снизить температуру взаимодействия компонен-
тов, но и получать наиболее чистые препараты
[11, 12]. Особенности метода подробно описаны в
работах [13, 14]. Дифракционные исследования
фазового состава и кристаллической структуры
порошка проводили на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å, Ni-
фильтр, LYNXEYE-детектор, геометрия на отра-
жение) в интервале углов 2θ = 10°–80°.

Термический анализ и измерение теплоемко-
сти M-ортотанталата неодима проведены с помо-
щью установки синхронного термического ана-
лиза STA 449F1 Jupiter® фирмы Netzsch в атмо-
сфере газообразного аргона высокой чистоты
(99.995%).

Дифракционные исследования температур-
ных зависимостей параметров кристалличе-
ской решетки в интервале 25–900°С выполняли
с помощью 2θ-θ-рентгеновского дифрактомет-
ра SHIMADZU XRD-600 с высокотемпературной
приставкой HA-1001 на воздухе. Обработку спек-
тров осуществляли с помощью стандартного про-
граммного обеспечения рентгеновского дифрак-
тометра.

УДК 544.31
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для синтеза ортотанталата неодима был ис-

пользован метод обратного осаждения, так как
“керамическая” технология взаимодействия ок-
сидов тантала и неодима требует высоких темпе-
ратур (~1600°С), длительных выдержек и не га-
рантирует полноту прохождения реакции синтеза
[12]. Обратное осаждение позволяет существенно
снизить температуру взаимодействия компонен-
тов (на ~300–500°С) и избежать загрязнения по-
лученного двойного оксида.

Механизм образования ортотанталатов при
синтезе методом обратного осаждения изучали не-
однократно [11, 12]. При совместном осаждении
гидроксидов из водно-спиртовых растворов про-
исходит химическое взаимодействие компонен-
тов, в результате которого, скорее всего, образуют-
ся гидроксотанталаты типа Nd[TaO3 – x/2(OH)x]3 ∙
· nH2O, где x = 0–6. Высокая равномерность рас-
пределения компонентов при последующем отжи-
ге прекурсора в интервале температур 800–1200°С
приводит к образованию смеси фаз, содержащей,
в том числе, более симметричную тетрагональ-
ную метастабильную кристаллическую фазу T '.
Получить однофазное соединение NdTaO4 с мо-
ноклинной структурой М удается лишь в резуль-
тате термической обработки при более высокой
температуре, что подтвердили наши исследова-
ния термического поведения осажденного пре-
курсора методом дифференциальной сканирую-

щей калориметрии (ДСК) и дифрактометриче-
ского изучения продуктов взаимодействия на
разных этапах нагрева и отжига. Отметим, что в
отличие от ортотанталатов Sm–Lu NdTaO4 не
имеет низкотемпературной моноклинной моди-
фикации М', так же как и ортониобаты РЗЭ [12].
Нагревание М-ортотанталатов до t > 1300°С при-
водит к образованию высокотемпературной тет-
рагональной модификации Т в ряду лантаноидов
Nd–Tm. Наблюдаемый фазовый переход M ↔ T
обратим, его температура составляет для ортотан-
талата неодима ~1330 ± 15°С [15]. Это фазовое
превращение фергюсонит ↔ шеелит следует от-
нести к переходам II рода, поскольку на темпера-
турной кривой ДСК нагревания ортотанталата
неодима заметных термических эффектов в
окрестностях указанной температуры не зафик-
сировано.

Ортотанталат неодима был получен оконча-
тельным отжигом при 1500°С в течение 4 ч с по-
следующим охлаждением в режиме остывающей
печи. Высокая температура должна была приве-
сти к кристаллизации тетрагональной фазы и
превращению ее в устойчивую моноклинную мо-
дификацию при остывании. Дифрактограмма по-
лученного образца (рис.1) демонстрирует образо-
вание моноклинного ортотанталата М и отсут-
ствие следов посторонних фаз и примесей.

На рис. 2 показана морфология синтезирован-
ного М-NdTaO4. Основная масса образца состоит

Рис. 1. Дифрактограмма образца М-NdTaO4.
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из кристаллических структур с линейными раз-
мерами ~2 мкм и не является наноразмерной. На-
личие мелких фрагментов, по-видимому, свиде-
тельствует о механических напряжениях, возни-
кающих при быстром охлаждении, хотя это
явление не характерно для фазовых превращений
II рода. Это обстоятельство необходимо учиты-
вать в случае кристаллизации объемных образцов
или выращивания монокристаллов, что и было
сделано авторами [8], хотя избежать раскалыва-
ния кристалла не удалось.

Параметры кристаллической решетки, вычис-
ленные из дифрактограммы (рис. 1), составили:
пр. гр. I2/a, a = 5.514(1) Å, b = 11.238(1) Å, c =
= 5.116(1) Å, β = 95.71°, V = 315.46 Å3, что хорошо
совпадает с данными, полученными для моно-
кристаллического стехиометрического M-орто-
танталата неодима в работе [8], а также с приве-
денными в [16] значениями.

Синтезированный образец использовали для
определения высокотемпературной изобарной
теплоемкости (300–1300 K) методом ДСК. Полу-
ченные значения изобарной теплоемкости в за-
висимости от температуры приведены на рис. 3 и

могут быть описаны общепринятым уравнением
Майера–Келли [17]

(1)

Для сравнения на рис. 3 приведен расчет изо-
барной теплоемкости по правилу аддитивности
Неймана–Коппа [18] с использованием теплоем-
костей Ta2O5 и Nd2O3, взятых из работ [19] и [20]
соответственно. Как видно из рис. 3, совпадение
расчетной и экспериментальной теплоемкости
наблюдается лишь в небольшом температурном
интервале 300–600 K, а при более высоких темпе-
ратурах расчет дает несколько завышенные вели-
чины, достигающие при 1300 K 6% (следует, од-
нако, учесть, что точность измерения теплоемко-
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Рис. 2. Морфология образца М-NdTaO4.
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Рис. 3. Температурная зависимость изобарной тепло-
емкости М-NdTaO4: 1 – ДСК, 2 – расчет по Нейма-
ну–Коппу.

140012001000800600400
120

200

Сp, Дж/(K моль)

140

150

160

170

130

180

T, K

1

2

Рис. 4. Температурные зависимости параметров решет-
ки М-NdTaO4: 1 – данные настоящей работы, 2 – [15].
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сти методом ДСК в области высоких температур
составляет порядка 2.5–3%). Подобное поведе-
ние расчетной зависимости Ср(Т) может являться
следствием различия кристаллических структур
исходных оксидов и ортотанталата неодима, что
соответствует выводам работы [18].

Ранее при исследованиях термической зависи-
мости параметров кристаллической решетки
М-ортотанталата иттрия [21] было показано, что
при достижении температуры фазового превра-
щения M ↔ T параметры a и с становятся одинако-
выми, а угол β – прямым, что приводит к повыше-
нию симметрии кристаллической решетки орто-
танталата иттрия. Мы провели аналогичные
исследования изменения параметров a, b, c и угла β
моноклинной решетки М-NdTaO4 в области тем-
ператур 293–1173 K. Полученные данные допол-
нены параметрами кристаллической решетки
тетрагонального ортотанталата неодима (a = b =
= 5.35 ± 0.01 Å, c = 11.57 ± 0.01 Å) при температуре
фазового превращения M ↔ T ~ 1603 K (1330°C)
из работы [15].

Температурные зависимости параметров a, b/2
и c приведены на рис. 4, а также в табл. 1 (числен-
ные значения) и 2 (полиномиальные аппрокси-

мации). Как видно, с повышением температуры
параметр a нелинейно уменьшается, а параметр с
также нелинейно растет. Они становятся одина-
ковыми при температуре фазового превращения
~1603 K. При этом параметр b медленно возраста-
ет с повышением температуры по приблизитель-
но квадратичному закону. Несмотря на уменьше-
ние параметра а, общий объем элементарной
ячейки, тем не менее, возрастает практически ли-
нейно. Изначально тупой угол β с ростом темпе-
ратуры уменьшается и в точке перехода становит-
ся прямым. Таким образом, нагревание моно-
клинного ортотанталата неодима приводит к
повышению симметрии кристаллической решет-
ки за счет протекания обратимого фазового пере-
хода в тетрагональную сингонию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые измерена изобарная теплоемкость

М-NdTaO4 в интервале температур 300–1300 K и
показано, что эмпирическое правило Неймана–
Коппа расчета теплоемкости дает некоторое завы-
шение из-за разного кристаллического строения
ортотанталата неодима и исходных оксидов.

Термическое поведение параметров кристал-
лической решетки М-NdTaO4 изучено при 293–
1173 K. Установлено, что нагревание приводит к
непрерывному изменению параметров моно-
клинной решетки, в результате чего происходит
обратимое повышение симметрии до тетраго-
нальной.

Полученные результаты по термическому по-
ведению, а также температурная зависимость
изобарной теплоемкости могут быть использова-
ны при разработке новых материалов на основе
ортотанталата неодима.

БЛАГОДАРНОСТЬ
Исследование выполнено за счет гранта Рос-

сийского научного фонда (проект № 18-13-00025) с
использованием оборудования ЦКП ИОНХ РАН.

Таблица 1. Температурная зависимость параметров
решетки М-NdTaO4

T, K a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3

298 [8] 5.515 11.239 5.118 95.71 315.68

298 5.514 11.238 5.116 95.71 315.46

573 5.514 11.308 5.119 95.19 317.87

873 5.511 11.341 5.131 94.74 319.59

973 5.506 11.377 5.153 94.34 321.87

1173 5.490 11.425 5.177 93.68 324.05

1603 [15] 5.35 11.57 5.35 90.0 331.16

Таблица 2. Температурная зависимость параметров решетки М-NdTaO4 в виде полиномов

Примечание. Y = a0 + a1T + a2T2 + a3T3 + a4T4.

Y a, Å b/2, Å c, Å V, Å3

a0 5.5017 ± 0.0107 5.6040 ± 0.0088 5.1019 ± 0.0222 314.5927 ± 0.6964

a1 (9.6374 ± 0.6568) × 10–5 (9.3112 ± 2.2562) × 10–5 (9.2492 ± 1.0011) × 10–5 (1.980 ± 1.178) × 10–3

a2 (–2.5412 ± 1.300) × 10–7 (4.0844 ± 1.2211) × 10–8 (–1.8530 ± 1.2146) × 10–7 (5.2086 ± 0.9678) × 10–6

a3 (2.8940 ± 1.0280) × 10–10 – (1.3972 ± 0.42667) × 10–10 –

a4 (–1.2801 ± 0.2792) × 10–14 – – –
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